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Abstract of DE1 981 7676 

Polyetherpolyols are produced by the polyaddition of alkylene oxides on compounds having active 
hydrogen atoms. Oligomeric alkoxylated starting compounds having a molecular weight of 200-1000 are 
produced from low molecular starters by catalyzing with perfluoroalkylsulfonates of Group Ilia metals and 
reacting with alkylene oxides at 80-200 deg C and catalyst concentrations of 5-200 ppm, with subsequent 
reaction with alkylene oxides to high molecular long chain polyetherpolyols. 
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@ Verfahren zur aufarbeitungsfreien Herstellung langkettiger Polyetherpolyole 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur aufarbeitungs- 
freien Herstellung von langkettigen Polyetherpolyolen, 
bei dem zunachst durch Katalyse mit Perfluoralkylsulfo- 
naten der Metalle der Gruppe III A des Period ensystems 
der Elemente (entsprechend der lUPAC-Konvention von 
1970) aus niedermolekularen Startern durch Umsetzung 
mit Alkylenoxiden bei Reaktionstemperaturen von 80 bis 
200°C und Katalysatorkonzentrationen von 5 bis 200 ppm 
oligomere, alkoxylierte Startverbindungen mit Molekular- 
gewichten zwischen 200 und 1000 erhalten werden, die 
anschliefcend ohne Aufarbeitung und Katalysatorabten- 
nung mittels hochaktiver DMC-Katalysatoren bei einer 
Katalysatorkonzentration von 30 ppm oder weniger, bezo- 
gen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols, 
durch Reaktion mit Alkylenoxiden zu hohermolekularen, 
langkettigen Polyetherpolyolen umgesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur aufarbeitungs- 
freien Herstellung von langkettigen Polyetherpolyolen. 

Polyetherpolyole sind erhaltlich durch Polyaddition von 5 
Alkylenoxiden, wie z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Buty- 
lenoxid, an aktive Wasserstoffatorne aufweisende Verbin- 
dungen, wie Alkohole, Amine, Saureamide, Phenole, und 
werden unter anderem zur Herstellung von Polyurethan- 
kunststoffen, Tensiden und Schinierstoffen verwendet. Die 10 
Polyaddition von Epoxiden an Startverbindungen erfolgt 
technisch iiblicherweise durch Alkalikatalyse. Die iiberwie- 
gend angewandten Alkali-Katalysatoren sind Alkalihydro- 
xide. Nachteilig bei der durch Alkalihydroxide katalysierten 
Polyetherpolyol-Herstellung sind vor allem die aufwendige 15 
Produktaufarbeitung bedingt durch Neutralisation des alka- 
lischen Pol ymeri sates (siehe z. B. US 3 715 402, 
US 4 430 490, US 4 507 475 und US 4 137 398) und die als 
Nebenreaktion ablaufende basenkatalysierte Umlagerung 
von Epoxiden, beispielsweise Propylenoxid, zu Allyl- bzw. 20 
Propenylalkoholen, die zu monofunktionellen Polyethern 
mit endstandiger Doppelbindung, sogenannten Monoolen, 
fuhrt. 

Eine bekannte Methode zur Reduzierung des Monool-Ge- 
halts in den Polyetherpolyolen ist der Einsatz von Doppel- 25 
metallcyanid(DMC)-Komplexverbindungen als Katalysato- 
ren fur die Polyaddition von Epoxiden an Startverbindungen 
(siehe beispielsweise US 3 404 109, US 3 829 505, 
US 3 941 849 und US 5 158 922). Die so erhaltenen Polyet- 
herpolyole konnen zu hochwertigen Polyurethanen (z. B. 30 
Elastomere, Schaume, Beschichtungen) verarbeitet werden. 

Aus EP 700 949, EP 76 1 708, WO 97/40086 sowie DE-A 
197 45 120.9, 197 57 574.9 und 198 102 269.0 sind verbes- 
serte DMC-Katalysatoren bekannt, die den Anteil an mono- 
funktionellen Polyethern mit endstandigen Doppelbindun- 35 
gen bei der Polyetherpolyol-Herstellung weiter zu reduzie- 
ren vermogen. Die verbesserten DMC-Katalysatoren besit- 
zen auBerordentlich hone Aktivitat und ermoglichen die 
Herstellung von Polyetherpolyolen bei so geringen Kataly- 
satoreinsatzen (25 ppm oder weniger), daB eine Abtrennung 40 
des Katalysators aus dem Polyol nicht mehr erforderlich ist 
(siehe z. B. Seite 5, Zeilen 24-29 in EP 700 949). 

Nachteilig beim Einsatz von DMC-Katalysatoren fur die 
Polyetherpolyol-Herstellung ist, daB diese Katalysatoren 
normal erweise eine Induktionsperiode benotigen. Irn Ge- 45 
gensatz zu Alkali-Katalysatoren starten DMC-Katalysato- 
ren die Epoxid-Polymerisation nicht unmittelbar nach Zug- 
abe von Epoxid und Startverbindung zum Katalysator. Der 
DMC-Katalysator muB zunachst durch eine geringe Menge 
an Epoxid aktiviert werden. Typischerweise treten Indukti- 50 
onsperioden von einigen Minuten bis zu mehreren Stunden 
auf. 

Ein weiterer Nachteil ist, daB konventionelle, niedermole- 
kulare Startverbindungen fur die alkalikatalysierte Polyet- 
herpolyol-Syn these, wie z. B. Propylenglykol, Glycerin 55 
oder Trimethylolpropan, mit DMC-Katalysatoren nicht al- 
koxyliert werden konnen. DMC-Katalysatoren erfordern 
deshalb den Einsatz von oligomeren, alkoxylierten Startver- 
bindungen (z. B. einem propoxylierten Propylenglykol oder 
Glycerin) mit Molekulargewichten groBer als 200, die zuvor 60 
aus den oben genannten niedermolekularen Startem durch 
z. B. konventionelle Alkalikatalyse (z. B. KOH-Katalyse) 
und anschlieBende aufwendige Aufarbeitung durch Neutra- 
lisation, Filtration und Entwasserung erhalten wurden. Pro- 
blematisch ist, daB auch sehr geringe Restmengen an Alka- 65 
likatalysator in der alkoxylierten Startverbindung den 
DMC-Katalysator desaktivieren konnen, so daB haufig noch 
ein zusatzlicher, zeitaufwendiger Aufarbeitungsschritt (z. B. 
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Behandlung mit Ionenaustauscher oder Adsorbens) fur die 
vollslandige Abtrennung des Alkalikatalysators aus der al- 
koxylierten Startverbindung erforderlich ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Ver- 
fahren zur aufarbeitungsfreien Herstellung langkettiger Po- 
lyetherpolyole zur Verfugung zu stellen, bei dem zunachst 
aus der niedermolekularen Startverbindung (z. B. Propylen- 
glykol oder Trimethylolpropan) durch eine alternative Kata- 
lyse zur konvenuonellen Alkalikatalyse oligomere, alkox- 
ylierte Startverbindungen erhalten werden, die anschlieBend 
direkt, d. h. ohne Aufarbeitung oder Katalysatorabtrennung 
mittels hochaktiver DMC-Katalysatoren bei sehr geringen 
Katalysatoreinsatzen (30 ppm oder weniger) zu langkettigen 
Polyetherpolyolen weiterverlangert werden konnen. 

In der deutschen Patentanmeldung Nr. 197 02 787.3 wird 
ein Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch 
Katalyse mit Perfluoralkylsulfonsauresalzen (Perfluoralkyl- 
sulfonaten) der Metalle der Gruppe HI A des Periodensy- 
stems der Elemente (entsprechend der IUPAC-Konvention 
von 1970) beschrieben. 

Uberraschend wurde nun gefunden, daB oligomere, al- 
koxylierte Startverbindungen mit Molekulargewichten zwi- 
schen 200 und 1000, die durch die in der obengenannten 
deutschen Patentanmeldung beschriebenen Metallperfluo- 
ralkylsulfonat-Katalysatoren aus konventionellen, nieder- 
molekularen Startern, wie z. B. Propylenglykol oder Trime- 
thylolpropan, durch Umsetzung mit Alkylenoxiden bei Re- 
aktionstemperaturen von 80 bis 200°C und Katalysatorkon- 
zentrationen von 5 bis 200 ppm, bezogen auf die Menge der 
herzustellenden oligomeren, alkoxylierten Startverbindung, 
erhalten wurden, direkt, d. h. ohne Aufarbeitung und Kata- 
lysatorabtrennung, mittels hochaktiver DMC-Katalysatoren 
bei sehr geringen Katalysatoreinsatzen (30 ppm oder weni- 
ger) durch Reaktion mit Alkylenoxiden zu hohermolekula- 
ren, langkettigen Polyetherpolyolen umgesetzt werden kon- 
nen. Auf diese Weise wird eine vollstandig aufarbeitungs- 
freie Herstellung langkettiger Polyetherpolyole moglich. 
Zugleich wurde gefunden, daB beim Einsatz der durch Kata- 
lyse mit den Metallperfluoralkylsulfonaten erhaltenen al- 
koxylierten Startverbindungen die Induktions- und Alkox- 
ylierungszeiten bei der DMC-Katalyse deutlich verkiirzt 
sind, im Vergleich zur Verwendung entsprechender oligo- 
merer Startverbindungen, die durch Alkali-Katalyse und 
konventionelle Aufarbeitung hergestellt wurden. Eine Re- 
duktion der Induktions- und Alkoxylierungszeiten fuhrt 
durch Verkiirzung der Cyclenzeiten der Polyetherpolyol- 
Herstellung zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit des 
Prozesses. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver- 
fahren zur aufarbeitungsfreien Herstellung von langkettigen 
Polyetherpolyolen, bei dem zunachst durch Katalyse mit 
Perfluoralkylsulfonaten der Metalle der Gruppe IE A des 
Periodensystems der Elemente (entsprechend der IUPAC- 
Konvention von 1970) aus niedermolekularen Startern 
durch Umsetzung mit Alkylenoxiden bei Reaktionsternpera- 
turen von 80 bis 200°C und Katalysatorkonzentrationen von 
5 bis 200 ppm oligomere, alkoxylierte Startverbindungen 
mit Molekulargewichten von 200 bis 1000 erhalten werden, 
die anschlieBend ohne Aufarbeitung und Katalysatorabtren- 
nung mittels hochaktiver DMC-Katalysatoren bei einer Ka- 
talysalorkonzentrauon von 30 ppm oder weniger, bezogen 
auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols, durch 
Reaktion mit Alkylenoxiden zu hohermolekularen, langket- 
tigen Polyetherpolyolen umgesetzt werden. 

Als Katalysatoren fur die Herstellung der oligomeren, al- 
koxylierten Startverbindungen werden erfindungsgemaB 
Perfluoralkylsulfonate der Metalle der Gruppe III A des Pe- 
riodensystems der Elemente (entsprechend der IUPAC- 
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Konvention von 1970) eingesetzt. Das beinhaltet die Me- 
talle Scandium, Yttrium und die Seltenen Erdmetalle Lant- 
han, Cer, Praseodym, Neodym, Promethium, Samarium, 
Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, 
Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium. Als weiteres 5 
Metall kann "Mischmetall" (auch "Didymium" genannt), 
eine Mischung von aus Erz gewonnen Seltenen Erdmetal- 
len, eingesetzt werden. 

Unter Perfluoralkylsulfonaten versteht man die Metall- 
salze von Perfluoralkylsulfonsauren, in denen das Metall 10 
mindestens an eine Perfluoralkylsulfonatgruppe gebunden 
ist. Daneben konnen auch andere geeignete Anionen vor- 
handen sein. Bevorzugt sind die Metallsalze der Trifluorme- 
thansulfonsaure, die als TrifluormethansuLfonate oder Tri- 
flate bezeichnet werden. Bevorzugt eingesetzt werden: 15 
Scandium-, Yttrium-, Lanthan-, Cer-, Praseodym-, Neo- 
dym-, Samarium-, Europium-, Gadolinium-, Terbium-, Dys- 
prosium-, Holmium-, Erbium-, Thulium-, Ytterbium- und 
Luthetiumtriflat. 

Die Perfluoralkylsulfonate konnen einzeln oder im Ge- 20 
misch eingesetzt werden. 

Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Ethylenoxid, Pro- 
pylenoxid, Butylenoxid sowie deren Mischungen zum Ein- 
satz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxylierung 
kann z. B. nur mit einem monomeren Epoxid durchgefuhrt 25 
werden oder aber auch statistisch oder blockweise mit 2 
oder 3 unterschiedlichen monomeren Epoxiden erfolgen. 
Besonders bevorzugt wird Propylenoxid eingesetzt, 

Als niedermolekulare Starter werden Verbindungen mit 
Molekulargewichten von 18 bis 400 und 1 bis 8 Hydroxyl- 30 
gruppen verwendet. Beispielhaft seien genannt: Ethylengly- 
kol, Diethylenglykol, Triethylengiykol, 1,2-Propylenglykol, 
Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, 
Bisphenol A, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 
Sorbit, Rohrzucker, abgebaute Starke und Wasser. Die nie- 35 
dermolekularen Starter konnen einzeln oder im Gemisch 
eingesetzt werden. 

Die durch die Metallperfluoraikylsulfonate katalysierte 
Polyaddition erfolgt im Temperaturbereich von 80 bis 
200°C, bevorzugt im Bereich von 90 bis 180°C, besonders 40 
bevorzugt von 100 bis 160°C, bei Normaldruck oder Driik- 
ken von 0 bis 20 bar (absolut). Der ProzeB kann in Substanz 
oder in einem inerten organischen Losungsmittel, wie z. B. 
Toluol, Xylol oder THF durchgefuhrt werden. Die Menge an 
Losungsmittel betragt ublicherweise 10 bis 30 Gew.-%. Be- 45 
vorzugt wird die Reaktion in Substanz durchgefuhrt. 

Die Katalysatorkonzentration liegt im Bereich von 5 bis 
200 ppm, bevorzugt von 5 bis 100 ppm, besonders bevor- 
zugt von 10 bis 50 ppm, jeweils bezogen auf die Menge der 
herzustellenden oligomeren, alkoxylierten Startverbindung. 50 

Die Reaktion szei ten fur die Polyaddition liegen im Be- 
reich von wenigen Minuten bis zu mehreren Tagen. 

Die Molekulargewichte der durch die Metallperfluorai- 
kylsulfonate hergestellten oligomeren, alkoxylierten Start- 
verbindungen liegen im Bereich zwischen 200 und 55 
lOOOg/mol, bevorzugt im Bereich zwischen 200 und 
800 g/mol. 

Der PolyadditionsprozeB kann kontinuierlich, in einem 
Batch- oder im Semibatchverfahren durchgefuhrt werden. 

Die auf erfindungsgemaBe Weise hergestellten oligome- 60 
ren, alkoxylierten Start verbindungen lassen sich direkt, d. h. 
ohne Aufarbeitung und Katalysatorabtrennung mittels 
DMC-Katalysatoren zu hohermolekularen, langkettigen Po- 
lyetherpolyolen weiterverlangern. Bevorzugt wird dieoligo- 
mere, alkoxylierte Startverbindung davor zunachst durch 65 
Destination unter vermindertem Druck (0,01-100 mbar) 
und bei erhohter Temperatur (50-150°C) von leicht fluchti- 
gen Anteilen befreit. 
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Die beiden Poiyadditionsstufen konnen getrennt (zeitlich 
und/oder raumlich, d. h. in verschiedenen Reaktionsgefa- 
Ben) oder simultan als sog. "Ein-Topf-Reaktion" durchge- 
fuhrt werden. 

Die fur die aufarbeitungsfreie Herstellung der langketti- 
gen Polyetherpolyole aus den oligomeren, alkoxylierten 
Startverbindungen einzusetzenden hochaktiven DMC-Kata- 
lysatoren sind im Prinzip bekannt und bei spiels weise aus- 
fuhrlich beschrieben in EP 700 949, EP 761 708, WO 
97/40086 sowie in DE-A 197 45 120, 197 57 574 und 198 
102 269. 

Ein typisches Beispiel sind die in EP 700 949 beschriebe- 
nen hochaktiven DMC-Katalysatoren, die neben einer Dop- 
pelmetallcyanidverbindung (z. B. Zinkhexacyanocobaltat) 
und einem organischen Komplexliganden (z. B. tert.-Buta- 
nol) noch einen Polyether mit zahlenmittlerem Molekular- 
gewicht groBer als 500 enthalten. 

Als Alkylenoxide fur die Polyaddition kommen bevor- 
zugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid sowie deren 
Mischungen zum Einsatz. Der Aufbau der Polyetherketten 
durch Alkoxylierung kann z. B. nur mit einem monomeren 
Epoxid durchgefuhrt werden oder aber auch statisusch oder 
blockweise mit 2 oder 3 unterschiedlichen monomeren Ep- 
oxiden erfolgen. Naheres ist "Ullmanns Encyclopadie der 
industriellen Chemie", englisch-sprachige Ausgabe, 1992, 
Band A21, Seiten 670-671, zu entnehmen. Besonders be- 
vorzugt wird Propylenoxid eingesetzt. 

Als Starter werden erfindungsgemaB oligomere, alkox- 
ylierte Startverbindungen mit 1 bis 8 Hydroxygruppen ein- 
gesetzt, die zuvor aus den oben genannten niedermolekula- 
ren Startern mittels Katalyse durch die Metallperfluoraikyl- 
sulfonate ohne Katalysatorabtrennung hergestellt wurden, 
und die Molekulargewichte zwischen 200 und 1000 g/mol, 
bevorzugt zwischen 200 und 800 g/mol, besitzen. Die oligo- 
meren, alkoxylierten Startverbindungen konnen einzeln 
oder im Gemisch eingesetzt werden. 

Die durch die hochaktiven DMC-Katalysatoren kataly- 
sierte Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasser- 
stoffatome aufweisende, oligomere, alkoxylierte Startver- 
bindungen erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 20 
bis 200°C, bevorzugt im Bereich von 40 bis 180°C, beson- 
ders bevorzugt bei Temperaturen von 50 bis 150°C. Die Re- 
aktion kann bei Normaldruck oder bei Driicken von 0 bis 
20 bar (absolut) durchgefuhrt werden. Die Polyaddition 
kann in Substanz oder einem inerten, organischen Losungs- 
mittel, wie z. B. Toluol, Xylol oder THF, durchgefuhrt wer- 
den. Die Menge an Losungsmittel betragt ublicherweise 10 
bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzustellenden 
Polyetherpolyols. Bevorzugt wird die Reaktion in Substanz 
durchgefuhrt. 

Die Katalysatorkonzentration liegt bei 30 ppm oder weni- 
ger, bevorzugt bei 25 ppm oder weniger, besonders bevor- 
zugt bei 20 ppm oder weniger, jeweils bezogen auf die 
Menge des herzustellenden langkettigen Polyetherpolyols. 
Die unterste Katalysatorkonzentration liegt bei 0,1 ppm. 

Bei diesen niedrigen Katalysatorkonzentrationen ist keine 
Produktaufarbeitung erforderlich. Fur den Einsatz in Poly- 
urethan-Anwendungen kann auf eine Abtrennung des Kata- 
lysators aus dem Polyol verzichtet werden, ohne daB die 
Produktqualitaten hierdurch negativ beeinflusst werden. 

Die Reaktionszeilen fur die Polyaddition liegen im Be- 
reich von wenigen Minuten bis zu mehreren Tagen, bevor- 
zugt bei einigen Stunden. 

Die Molekulargewichte der nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellten langkettigen Polyetherpolyole lie- 
gen im Bereich von 1000 bis 100000 g/mol, bevorzugt im 
Bereich von 1000 bis 50000 g/mol, besonders bevorzugt im 
Bereich von 2000 bis 20000 g/mol. 




DE 198 17 



Die Polyaddilion kann kontinuierlich, in einem Batch- 
oder iin Semibatchverfahren durchgefuhrt werden. 

Die hochaktiven DMC-Katalysatoren benotigen im allge- 
meinen eine Induktionszeit von einigen Minuten bis zu 
mehreren Stunden. 5 

Durch Einsatz der auf erfindungsgemaBe Weise durch 
Katalyse mit den Metallperfluoralkylsulfonaten erhaltenen 
oligomeren, alkoxylierten Startverbindungen werden die In- 
duktionszeiten bei der DMC-Kaialyse deutlich (urn ca. 
25%) reduziert, im Vergleich zur Verwendung entsprechen- 10 
der oligomerer, alkoxylierler Startverbindungen, die durch 
Alkali-Katalyse und konventionelle Aufarbeitung (Neutrali- 
sation, Filtration, Entwasserung) hergestellt wurden. 

Gleichzeitig werden durch den Einsatz der durch Kata- 
lyse mit den Metailperfluoralkylsuifonaten hergestellten, 15 
oligomeren Startverbindungen auch die Alkoxylierungszei- 
ten bei der DMC- Katalyse wesentlich (um ca. 50-60%) ver- 
kiirzt. 

Dies fuhrt zu einer Verkiirzung der Gesamtreaktionszei- 
ten (Summe aus Induktions- und Alkoxylierungszeiten) um 20 
typischerweise etwa 50%. Durch Verkiirzung der Cyclenzei- 
ten der Polyetherpolyol-Herstellung wird auf diese Weise 
die Wirtschaftlichkeit des Prozesses verbessert. 

Beispiele 25 

Herstellung von hochaktivem DMC-Katalysator (Synthese 
gemaB EP 700 949) 

Eine Losung von 12,5 g (91,5 mMol) Zinkchlorid in 30 
20 ml destilliertem Wasser gibt man unter starkem Ruhren 
(24000 U/min) zu einer Losung von 4 g (12 mMol) Kalium- 
hexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem Wasser. Sofort da- 
nach wird eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g de- 
stilliertem Wasser zur gebildeten Suspension gegeben und 35 
anschlieBend lOmin stark geriihrt (24000 U/min). Dann 
wird eine Mischung aus 1 g Polypropylenglykol mit mittle- 
rer Molmasse 2000, 1 g tert.-Butanol und 1 00 g destillier- 
tem Wasser zugegeben und 3 min geriihrt (1000 U/min). Der 
Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mit 40 
einer Mischung aus 70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem 
Wasser und 1 g des obigen Polyethers geriihrt (10000 
U/min) und erneut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 
10 min mit einer Mischung aus 100 g tert.-Butanol und 0,5 g 
des obigen Polyethers geriihrt (10000 U/min). Nach Filtra- 45 
lion wird der Katalysator bei 50°C und Norrnaldruck bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 
6,23 g 50 
Element aranalyse und Thermogravimetrische Analyse: 
Cobalt = 11,6%, Zink = 24,6%, tert.-Butanol = 3,0%, Poly- 
ether =25,8% 

Beispiel 1 55 
Stufe A 

Herstellung von oligomerer, propoxylierter Startverbindung 

mittels Yttriumtriflat-Katalyse 60 

In einem 10-1-Druckglaskolben werden 1839 g Trimethy- 
lolpropan (TMP) und 0,12 g Yttriumtriflat-Katalysator 
(20 ppm, bezogen auf die Menge der herzustellenden pro- 
poxylierten Startverbindung) unter Schutzgas (Stickstoff) 65 
vorgelegt und unter Ruhren auf 130°C aufgeheizt. Anschlie- 
Bend werden 4161 g Propylenoxid mittels einer Membran- 
pumpe bei 130°C und 1,5 bar (absolut) zudosiert. Nach voll- 
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standiger Propylenoxid-Dosierung und 5 Stunden Nachre- 
aklionszeil bei 130°C werden fluchtige Anteile bei 105°C 
(1 mbar) abdestilliert und anschlieBend auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. 

Die erhaltene propoxylierte Startverbindung ist ein farb- 
loses 01 mit der OH-Zahl = 365 mg KOH/g. 

Stufe B 

Herstellung von langkettigem Polyetherpolyol aus der oli- 
gomeren, propoxylierten Startverbindung mittels DMC-Ka- 
talyse 

In einem 10-1-Druckglaskolben werden 460 g der propox- 
ylierten Startverbindung aus Stufe A, und 0, 12 g DMC-Ka- 
talysator (20 ppm, bezogen auf die Menge des herzustellen- 
den langkettigen Polyols) unter Schutzgas (StickstofF) vor- 
gelegt und unter Ruhren auf 105°C aufgeheizt. Anschlie- 
Bend wird Propylenoxid (ca. 50 g) auf einmal zudosiert, bis 
der Druck auf 1,5 bar (absolut) angestiegen ist. Weiteres 
Propylenoxid wird erst dann wieder zudosiert, wenn ein be- 
schleunigter Druckabfall beobachtet wird. Dieser beschleu- 
nigte Druckabfall zeigt an, daB der Katalysator aktiviert ist. 
AnschlieBend wird das restliche Propylenoxid (5490 g) kon- 
tinuierlich bei einem konstanten Druck von 1,5 bar (absolut) 
zudosiert. Nach vollstandiger. Propylenoxid-Dosierung und 
5 Stunden Nachreaktionszeit bei 105°C werden fluchtige 
Anteile bei 105°C (1 mbar) abdestilliert und anschlieBend 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das erhaltene langkettige Polyetherpolyol besitzt eine 
OH-Zahl = 28,5 mg KOH/g und einen Doppelbindungsge- 
halt = 7 mMol/kg. 

Die Induktionszeit wurde aus der Zeit-Umsatz-Kurve 
(Propylenoxid-Verbrauch [g] vs. Reaktionszeit Imin]) aus 
dem Schnittpunkt der Tangente an den steilsten Punkt der 
Zeit-Umsatz-Kurve mit der verlangerten Basislinie der 
Kurve bestimmt. 

Die Propoxylierungszeit entspricht dem Zeitraum zwi- 
schen Katalysatoraktivierung (Ende der Induktionsperiode) 
und dem Ende der Propylenoxid-Dosierung. 

Die Gesamtreaktionszeit ist die Summe aus Induktions- 
und Propoxylierungszeit. 

Induktionszeit: 180 min 
Propoxylierungszeit: 240 min 
Gesamtreaktionszeit: 420 min 

Vergleichsbei spiel 2 

Herstellung von langkettigem Polyetherpolyol mittels 
DMC-Katalyse aus oligomerer, propoxylierter Startverbin- 
dung, die durch KOH-Katalyse und konventionelle Aufar- 
beitung (Katalysatorentfernung mittels Neutralisation und 
Filtration) erhalten wurde 

Wie Beispiel 1, Stufe B, jedoch mit: 

- Vorlage von 437 g eines Poly(oxypropylen)triols mit 
OH-Zahl = 380 mg KOH/g (hergestellt aus Trimethy- 
lolpropan und Propylenoxid durch KOH-Katalyse und 
konventionelle Aufarbeitung) 

- Dosierung von insgesamt 5563 g Propylenoxid 

Das erhaltene langkettige Polyetherpolyol besitzt eine 
OH-Zahl = 29,3 mg KOH/g und einen Doppelbindungsge- 
halt = 6 mMol/kg. 

Induktionszeit: 240 min 
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Propoxylierungszeit: 555 min 
Gesainireaklionszeit: 795 min 

Bei spiel 3 

Stufe A 

Herstellung von oligomerer, propoxylierter Startverbindung 
mi ttels.Yttriumtri flat- Katalyse 



10 



In einern 10-1-Druckglaskolben werden 2627 g Trimethy- 
lolpropan (TMP) und 0,12 g Yttriumtriflat-Katalysator 
(20 ppm, bezogen auf die Menge der herzustellenden pro- 
poxylierten Startverbindung) unter Schutzgas (Stickstoff) 
vorgelegt und unter Ruhren auf 130°C aufgeheizt. Anschlie- 15 
Bend werden 3373 g Propylenoxid mittels einer Membran- 
punipe bei 130°C und 1,5 bar (absolut) zudosiert. Nach voll- 
standiger Propylenoxid-Dosierung und 5 Stunden Nachre- 
aktionszeit bei 130°C werden fliichtige Anteile bei 105°C 
( 1 mbar) abdestilliert und anschlieBend auf Raumtemperatur 20 
abgekiihlt. 

Die erhaltene propoxylierte Startverbindung ist ein farb- 
loses 01 mit der OH-Zahl = 538 mg KOH/g. 

Stufe B 25 

Herstellung von langkettigem Polyetherpolyol aus der oli- 
gomeren, propoxylierten Startverbindung mittels DMC-Ka- 
talyse 

30 

In einem 10-1-Druckglaskolben werden 324 g der propox- 
ylierten Startverbindung aus Stufe A und 0,18 g DMC-Kata- 
lysator (30 ppm, bezogen auf die Menge des herzustellen- 
den langkettigen Polyols) unter Schutzgas (Stickstoff) vor- 
gelegt und unter Ruhren auf 105°C aufgeheizt. Anschlie- 35 
Bend wird Propylenoxid (ca. 30 g) auf einmal zudosiert, bis 
der Druck auf 1,5 bar (absolut) angestiegen ist. Weiteres 
Propylenoxid wird erst dann wieder zudosiert, wenn ein be- 
schleunigter Druckabfall beobachtet wird. Dieser beschleu- 
nigte Druckabfall zeigt an, daB der Katalysator aktiviert ist. 40 
AnschlieBend wird das restliche Propylenoxid (5646 g) kon- 
tinuierlich bei einem konstanten Druck von 1,5 bar (absolut) 
zudosiert. Nach voilstandiger Propylenoxid-Dosierung und 
5 Stunden Nachreaktionszeit bei 105°C werden fluchtige 
Anteile bei 105°C (1 mbar) abdestilliert und anschlieBend 45 
auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Das erhaltene langkettige Polyetherpolyol besitzt eine 
OH-Zahl = 29,8 mg KOH/g und einen Doppelbindungsge- 
halt = 6 mMol/kg. 

50 

Induktionszeit: 390 min 
Propoxylierungszeit: 405 min 
Gesamtreaktionszeit: 795 min 
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Herstellung von langkettigem Polyetherpolyol mittels 
DMC-Katalyse aus oligomerer, propoxylierter Startverbin- 
dung, die durch KOH-Katalyse und konventionelle Aufar- 

beitung erhalten wurde 60 

WieBeispiel 3, Stufe B, jedoch mit: 

- Vorlage von 316 g eines Poly(oxypropylen)triols mit 
OH-Zahl = 550 mg KOH/g (hergestellt aus Trimethy- 65 
lolpropan und Propylenoxid durch KOH-Katalyse und 
konventionelle Aufarbeitung) 

Nach anfanglicher Dosierung von ca. 30 g Propylen- 



oxid bis zu einem Druck von 1,5 bar (absolut) tritt iiber 
einen Zeitraum von 22 Stunden kein Druckabfall auf, 
d. h. es erfolgt keine Aktivierung des Katalysators. 

Beispiele 1 und 3 zeigen, daB durch Katalyse mit den in 
DE-A 197 02 787 beschriebenen Metallperfluoralkylsulfo- 
naten bei sehr geringen Katalysatoreinsatzen (20 ppm) aus 
konventionellen, niedermolekularen. Startern (z. B. Propy- 
lenglykol, Trimethylolpropan) durch Umsetzung mit Propy- 
lenoxid oligomere, propoxylierte Startverbindungen erhal- 
ten werden, die direkt, d. h. ohne Aufarbeitung und Kataly- 
satorabtrennung, mittels hochaktiver DMC-Katalysatoren 
bei sehr geringen Katalysatoreinsatzen ( < 30 ppm) durch 
Reaktion mit Propylenoxid zu langkettigen Polyetherpolyo- 
len umgesetzt werden konnen. Somit ist durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren eine vollstandig aufarbeitungsfreie 
Herstellung langkettiger Polyetherpolyole moglich. 

Ein Vergleich von Beispiel 1 und Vergleichsbei spiel 2 
zeigt, daB beim Einsatz der durch Katalyse mit den Metall- 
perfluoralkylsulfonaten erhaltenen oligomeren, propoxylier- 
ten Startverbindungen die Induktions- und Propoxylierungs- 
zeiten bei der DMC-Katalyse deutiich verkurzt sind, im Ver- 
gleich zur Verwendung entsprechender Startverbindungen, 
die durch KOH-Katalyse und konventionelle Aufarbeitung 
(Neutralisation, Filtration, Entwasserung) hergestellt wur- 
den. Dies fuhrt beim erfindungsgemaBen Verfahren zu einer 
Verkiirzung der Gesamtreaktionszeiten der DMC-Katalyse 
um etwa 50%. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur aufarbeitung sfreien Herstellung von 
langkettigen Polyetherpolyolen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zunachst durch Katalyse mit Perfluoral- 
kylsulfonaten der Metalle der Gruppe III A des Peri- 
odensy stems der Elemente (entsprechend der IUPAC- 
Konvention von 1970) aus niedermolekularen Startern 
durch Umsetzung mit Alkylenoxiden bei Reaktions- 
temperaturen von 80 bis 200°C und Katalysatorkon- 
zentrationen von 5 bis 200 ppm oligomere, alkoxylierte 
Startverbindungen mit Molekulargewichten von 200 
bis 1000 erhalten werden, die anschlieBend ohne Auf- 
arbeitung und Katalysatorabtrennung mittels hochakti- 
ver DMC-Katalysatoren bei einer Katalysatorkonzen- 
tration von 30 ppm oder weniger, bezogen auf die 
Menge des herzustellenden Polyetherpolyols, durch 
Reaktion mit Alkylenoxiden zu hohermolekularen, 
langkettigen Polyetherpolyolen umgesetzt werden. 

2. Verfahren zur aufarbeitungsfreien Herstellung von 
langkettigen Polyetherpolyolen nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Perfluoralkyl sulfonate 
der Metalle der Gruppe HI A des Perioden systems der 
Elemente (entsprechend der IUPAC-Konvention von 
1970) die entsprechenden Trifluormethansulfonate 
(Triflate) eingesetzt werden. 

3. Verfahren zur aufarbeitungsfreien Herstellung von 
langkettigen Polyetherpolyolen nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Perfluoralkylsulfonat 
der Metalle der Gruppe III A des Periodensystems der 
Elemente (entsprechend der IUPAC-Konvention von 
1970) ausgewahlt wird aus den Verbindungen Scan- 
dium-, Yttrium-, Lanthan-, Cer-, Praseodym-, Neo- 
dym-, Samarium-, Europium-, Gadolinium-, Terbium-, 
Dysprosium-, Holmium-, Erbium-, Thulium-, Ytter- 
bium-, Luthetiumtriflat oder deren Gemischen. 

4. Verfahren zur aufarbeitungsfreien Herstellung von 
langkettigen Polyetherpolyolen nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB als niedermolekularer Star- 
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ter Ethylenglykol, Dielhylenglykol, Triethylenglykol, 
1,2-Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 
Hexamethylenglykol, Bisphenol A, Trimethylolpro- 
pan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, abge- 
baute Starke, Wasser sowie deren Gemische eingeselzt 5 
werden. 

5. Verfahren zur aufarbeitungsfreien Herstellung von 
langkettigen Polyetherp>olyolen nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Herstellung der oligo- 
meren, alkoxylierten Startverbindungen durch Umset- 10 
zung von niedermolekularen Startern mit Alkylenoxi- 
den mittels Katalyse mit Perfluoralkylsulfonaten der 
Metalle der Gruppe III A des Periodensys terns der Ele- 
mente (entsprechend der IUPAC-Konvention von 
1970) bei Reaktionstemperaturen von 90 bis 180°C is 
und Katalysatorkonzentrationen von 5 bis 100 ppm, 
bezogen auf die Menge der herzustellenden oligome- 
ren, alkoxylierten Startverbindung, durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren zur aufarbeitungsfreien Herstellung von 
langkettigen Polyetherpolyolen nach Anspruch 1, da- 20 
durch gekennzeichnet, daB die Herstellung der oligo- 
meren, alkoxylierten Startverbindungen durch Umset- 
zung von niedermolekularen Startern mit Alkylenoxi- 
den mittels Katalyse mit Perfluoralkylsulfonaten der 
Metalle der Gruppe III A des Periodensystems der Ele- 25 
mente (entsprechend der IUPAC-Konvention von 
1970) bei Reaktionstemperaturen von 100 bis 160°C 
und Katalysatorkonzentrationen von 10 bis 50 ppm, 
bezogen auf die Menge der herzustellenden oligome- 
ren, alkoxylierten Startverbindung, durchgefuhrt wird. 30 
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